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470. A. E. Tschitschibabin: 
Biine Darstellungsmethode der Kohlenwasserstoffe der Chino- 

dimethanreihe und ihrer Derivate. 

(Eingegangen am 30. J u l i  1908.) 

In der Abhandlung I)  aUber das p-Benzhydryl-tetraphenylmethana 
habe ich die Vermutung geaudert, dad die Neigung, orange Farbe an- 
zunehmen, bei den p-Benzhydryl-triphenylmethylhalogeniden durch die 
Abspaltung der Elemente von Halogenwasserstoffen und durch die 
Bildung des gefarbten Kohlenwasserstoffs von T h i e l e  und B a l h o r n  
(Tetraphenylchinodimethan) bedingt wird. Bei der fiblichen chinoiden 
Formel des Kohlenwasserstoffs lHBt die Reaktion sich durch die fol- 
gende Gleichung ausdrucken: 

(C6 H5)1 C C 1 . n .  CH(Cs H5)2 =(C, H5)* C : /==\ : C(C, a), + HCI. \=I LJ 
Ganz analogen Ausdruck findet die Reaktion auch in dem Falle, 

wenn wir fiir den Kohlenwasserstoff die aromatische Formel 
(c6 &)a c . c6 Hc . c (c6 Hs)a 

I .---I 
annehmen, nur mit dem Unterschiede, .dad in diesem Falle die Ring- 
schliehng zwischen zwei para-standigen Methankohlenstoffatomen vor- 
ausgesetzt sein m u b .  

Die oben besprochene Vermutung hat sich nun in vollem MaSe 
bestiitigt. In der Tat geht die Abspaltuog der Elemente von Halo- 
genwasserstoffen auderordentlich leicht vor sich, und diese Reaktion 
kann als eine bequeme Darstellungsmethode des Tetraphenylchinodi- 
methans benutzt werden. Die Reaktion bat ein nicht unbedeutendes 
Interesse, de sie auf verschiedene Deriwte des p-Benzhydryl-triphenyl- 
carbinols ausgedehnt werden kanm und dabei die Hoffnung gibt, 
einige Derivate des Chinodimethans darzustellen, welche mit Hiilfe 
nnderer bis jetzt bekannter Methoden (von T h i e l e  und B a l h o r n  ') 
und von S taud inge r3 ) )  nicht dargestellt werden kiinnen. 

In  dieser Richtung sind von mir einstweilen folgende Resultate 
erhalten. 

Durch die Reaktion des p-Benzoyl-triphenylmethans mit magne- 
siumorganischen Verbindungen werden Homoioge und Derivate des 
P-Benzhydryl-triphenylcarbinols vom Typus 

c6 H5>C(OH). CS Ht . CH(CsH5)1 S r  

') Diese Berichte 41, 2421 [1908]. 3) Diese Berichte 37, 1463 [1904]. 
Diesc Berichte 41, 1355, 1493 [1908]. 
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und aus diesen iiber die Halogenide die entsprechenden Derivate 

des Chinodiniethans CsH”-C : CsH, : c(C,H5)2 erhalten ’). A/ 
Auf diese Weise wurden T r i p  h e n  y 1-11- t o i  y 1 - c h i n  o d i m  e t h a n ,  

T r ip  h e n y 1- u - n a p  h t h y l - c  h i n  o d i m e t h a n  und p- Br o ni t e t r a p h e - 
n y 1- c h i n  o d i m e  t h a n  dargestellt. 

Die Abspaltung der Halogenwasserstoffe aus  den Halogeniden 
scheint in kleinem MaBe schon bei gewohnlicher Temperatur von selbst 
vor sich zu gehen. Wenigstens konnte beim Erkalten der Halogenide 
in vacuo iiber Schwefelsaure bei jedem Auspumpen in der Luft die 
Gegenwart der Kalogenwasserstoffe nachgewiesen werden, wobei die 
Halogenide mit der Zeit immer starkere orange FLrbung erhielten, 
wahrend sie im geschlossenen GeBB fast ungefarbt blieben. Beim 
6ffnen des Glases, in welchem sie aufbewahrt wurden, bemerkt man 
immer einen Geruch nach IIalogenwasserstoffen. Beim Losen der 
Halogenide in  heidem Xylol fand immer eine ziemlich bedeutende 
Entwicklung von Halogenwasserstoff statt. 

F u r  die Darstellung der Kohlenwasserstoffe benutzte ich immer 
das C h i n o l i n  als Abspaltungsmittel fur Halogenwasserstoff. 

Die umgekehrte Reaktion der Vereinigung der Kohlenwasserstoffe 
mit Halogenwasserstoffen verlirift auch auderordentlich leicht, wobei 
in dem Falle des Tetraphenyl-chinodimethans das  Ausgangschlorid 
bezw. -bromid sich bildet, z. B.: 

(C, H5)z C: Cs HI : C (Cs H5)r + HC1= (Cs H5)2 C C1. Cs H, . CH(C6 H5)2. 

Fiir andere Kohlenwasserstoffe, welche unsymmetrische Struktur 
haben, kann die Vereinigung der Elemente von Halogenwasserstoffen 
zwei Richtungen annehmen, wobei sich entweder die Ausgangshaloge- 
nide oder aber neue Siibstanzen bilden konnen: 

CsH5~c:CsH4:C(C6H5)?  Ar’ + HC1 gibt 1. C 6 ~ > C C l . C ~ H 4 . C H ( C r H s ) r ,  

oder 2. Cs::>CH.CsH4.CC1(CoH5)s. 

Dieser Fall wurde yon mir bei dem Triphenyl-a-naphthyl-cliino- 
climethan untersucht. 

Es zeigte sirh, daW bei der Verbindung des Chlorwasserstoffs mit 
diesem Kohlenwasserstoff die Reaktion in beiden Richtungen geht; 
doch in iiberwiegendem MaBe bildet sich das Chlorid, welches von der 
Ausgangssubstanz verschieden ist. Auf diese Weise ermoglicht die Reak- 
tion den Ubergang Ton den Deriraten des p-Benzhydryl-diphenyl-cc-naph- 

I) Der Kiirze wegon schreibe ich weiter immer nur die ubliche chinoide 
Formel. 



2772 

thyl-carbinols zu Derivaten des p-Diphenyl-a-naphthyl-methyl-triphe- 
ny lcarbinols. 

Die beiden umgekehrten Reaktionen lassen die Vermutung zu, 
daW die Reaktion zwischen den Kohlenwasserstoffen und Halogenwasser- 
stoffen eine umkehrbare ist, welche von einem gewissen Gleichgewickts- 
zustande begrenzt wird. 

Auflosen der Kohlenwasserstoffe in Schwefelsiiure erzeugt dieselbe 
Farbung, wie auch das Auflosen der Carbinole und ihrer Chloride, 
und diese Farbung wird ohne Zweifel durch die Vereinigung mit den 
Elementen der Schwefelsaure und durch 
Carbinols hervorgerufen. 

Ich beabsichtige, die Reaktion auch 
nodimethans auszudehnen. 

Sehr interessant wird es sein, zu 
Verbindungen sich mit der Substitution 

die Bildung des Sulfats dea 

auf andere Derivate des Chi- 

erklaren, wie die Farbe der 
der Wasserstoffatome durch - 

verschiedene Gruppen verandern wird. In dieser Hinsicht wissen wir 
bisher, da13 alle bis jetzt bekannten Kohlenwasserstoffe dieser Reihe 
orange oder orangerote Farbe haben. Ein einziges bekanntes Derivat, 
das von mir dargestellte p-Bromtetraphenyl-chinodimethan, besitzt Ijraun- 
rote Farbe. 

E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Wie ich schon erwahnte, wurde die Abspaltung der Halogen- 

wasserstoffe aus den Halogeniden niit Hilfe des Chinolios und na- 
mentlich in hei13er xylolischer Liisung in einer Kohlendioxydatmo- 
sphare ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke benutzte ich den Apparat, wel- 
cher YOU S c h m i d l i n  l) Fur die Darstellung des ~~Triplienylmethyls~~ 
angewendet wurde. Das Halogenid wurde in Xylol aufgelost, dann 
Chinolin zugesetzt, und das Gemisch eine Viertelstunde am RuckfluB- 
kuliler gekocht. Die heiBe Liisung wurde in dem zweiten Kolben YOU 

dem abgesetzten Chinolinsalz abfiltriert. Dann wurde der zweite 
Kolben gaschwind an die Stelle des ersten gestellt, dann der Kohlen- 
dioxydstrom noch einige Zeit durchgelassen, der Inhalt des Kolbens 
bis zutu Sieden erwarmt, der ZnfluB des Kohlendioxyds gesperrt, der 
Apparat mit einem dunklen Stofre vor Licht geschiitzt und alles einige 
Stunden stehen gelassen, wobei der Kohlenwasserstoff auskrystallisierte. 
Die Krj-stalle wurden gewiihnlich durch einen Trichter abfiltriert, durch 
welchen ein Kohlendioxydstrom hindurchgelassen wurde, einige Male 
mit einer kleinen Menge Petrolather gewaschen, schnell zwisrhen Fil- 
trierpapier abgepreBt und dann im Stroni von trocknem Kohlendiosyd 

1) ljiesc Berichte 41, 423 [1908]. 
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d l i g  getrocknet. Wie es scheint, werden die Substanzeu in vo11ig 
trockneni Zustande kauni, oder wenigstens nur sehr langsani voiii Luft- 
sauerstoff angegriffeu. 

T e t r a p h e n y l - c h i n o d i n i e t h a n ,  (C6H:)a c : C(6H4 : c ( c ~ H 5 ) ~ .  
Zur Reaktion wurden 4 g Chlorid (p-Benzhydryl-triphenylchlor- 

Inethan) in  25 ccm Xylol nnd 2 g Chinolin genommen. Beim Kocheu 
erhHlt die Flussigkeit eine intensire orange Farbung; beim Erkalteo 
der filtrierten Losung schied sich das Tetraphenyl-chinodimethan in 
schonen, glanzenden, orangeroten Krystallen aus (nach dem Abfiltriereu 
und Trocknen etwa 2 g')). Die so ausgeschiedene Substanz ist schou 
faat vollig rein, wie ihr Schmelzpuukt zeigt. Zur  volligen Reinigung 
knnn sie noch einmal aus einer kleinen ACenge heieein Xylol in einer 
Kohleudioryd-Atmosphare beim moglichsten AbschluB von Licht uni- 
krystnllisiert werden. 

0.1528 g Sbst.: 0 5'248 g COs, 0.0863 g HzO. - 0.1870 g Sbst.: 0.6244 g 
COI,  0.1024 g HaO. 

C3aHZa. Ber. C 94.12, H 5.5s. 
Gef. 93.67, 93.98, B 6.14, 6.05. 

Das auf diese \\'eke erhaltene T e t r  ap  h en y 1 - c h i n  o d i m  e t h a n  
stellt gliinzende, orangerote Krystalle vor, deren Eigenschaften im all- 
gemeinen mit den von anderen Forschern beschriebenen ubereinstini- 
inen. Nur in Bezug auf den S c h i n e l z p u n k t  bekam ich etwas abwei- 
chende Resultate. Bei Bestimmung des Schmelzpunktes namlich in 
offener Capillare wurden die Zersetzungstemperaturen ungefalir bei 
940° gefunden, die aber bei niehreren Bestiminungen etmas verscliieden 
wnreu ( T h i e l e  und B a l h o r n  geben als Sclimelzpimkt 239--242O, 
S t a n d i n g e r  240-2480 an). Dies geschielit daruni, weil unter diesen 
Bedingungen Oxydation der Substanz durch den Luftsauerstoff statt- 
findet. Bei den Bestimmungen in einer zugeschmolzenen, mit Kohlen- 
dioxyd erfiillten Capillare fand ich den Schnielzpunkt bei 268O (unkorr.) 
uuter nur teilweiser Zersetzung, so daB beini Erkalten die Substanz 
Yon neueni in krystallisiertem Zustande erhalten wird. 

In  Losungen besitzt der Kohlenwasserstoff die Eigenschaften un- 
gesattigter Verbindungen. So entfarbt die Losung in Xylol leicht 
Brom, wobei das in  Xylol schwer losliche B r o m i d  erhalten wvird, 
welches, aus heil3em Athylenbromid umkrystallisiert, glanzende, weiBe 
Bllttchen darstellt, die bei ?87O schmelzen (fur das T e t r a p h e n y l -  

I )  Wahrscheinlich kiinnen diese und die folgenden Ausbeuten nuch VCP 

besscrt werden, wenu man uur far die viillige Trockenheit und Reinheit tler 
Ausgnngshalogenhylrine peinlichste Sorge trigt. 
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1 ) - x y l y l e n d i b r o m i d  geben T h i e l e  und B a l h o r n  den Schmp. 287O 
an) und in Schwefelsaure sich mit sehr intensiver orange Farbe auf- 
losen . 

AuBerordentlich leicht verliiuft auch die Addition von C h 1 o r  - 
und B r o m w a s s e r s t o f f .  Die Reaktion wurde auf folgende Weise 
susgefiihrt. 

Der Kohlcnwasserstoff wurde in heil3em Benzol in einer Kohlendioxyd- 
Atmosphiire aufgelbst und zu dieeer LBsung eine Lbsung von Chlor- bezn-. 
Bromwasserstoff in Eisessig zugesetzt. Dabei findet fast augenblicklich Entfar- 
bung der Lijsung statt. Das Produkt wurde in eine Glasschale gegossen und 
einige Zeit zum Verdampfen des Benzols stehen gelassen. Dann wurde noch 
eine neue Menge des Eisessig-Halogenwasserstoffs zugesetzt. Die ausgeschiede- 
nen Krystalle wurden abfiltriert und auf einer Tonplatte getrocknet. Die Eigen- 
schaften des dabei crhaltenen C h l o r i d s  und B r o m i d s  erwiesen sich mit 
dencn des vor kurzem vou mir beschriebenen I) p - Benzhydryltriphenylchlor- 
und -brommethans als identisch. Und namentlich schmolz das Chlorid unter 
Zersetzung bei 142O, mahrend es schon friiher orange Farbung erhielt. Das 
Bromid zeichnet sich durch die auDerst schwere LBslichkeit in Eisessig aus. 
Beim Emirmen wird es orange und zersetzt sich meistens nur allm~hlich 
iiber 2000 zu einer orangen Fliissigkeit. (In der zitierten Abhandlung wurde 
irrtiimlich als Zersetzungspuukt 140° angegeben.) 

0.4968 g Sbst.: 0.1551 g AgCI. 

0.4970 g Sbst.: 0.1891 g AgBr. 
C32Hf5C1. Ber. C1 7.99. Gef. C1 7.72. 

CS?H25Br. Ber. Br 16.55. Gef. Br 16.19. 

Triphenyl-a-nnphthyl-chinodimethan, 

p - B e n  z h y d  r y l -  d i p  h e n y l -  a - n a p h t h y l c h l o r m e t h n n ,  
(c6 Hs) (CioH7) C C1. CG HI . CH(C6Hs)z. I n  die atherische Losung des 
a-Naphthylmagnesiumbromids, welche aus 13.5 g a-Bromnaphthnlin 
und 1.35 g Magnesium gewonnen war, wurden allmahlich 10 g p-Ben- 
zoyltriphenylmethsn zugegeben , und das Gemisch noch eine Stunde 
auf dem Wasserbade unter Riickfluf3 gekocht. Das Produkt wurde 
in  Wasser gegossen und dann rnit verdiinnter Essigsaure bis zum 
Auflijsen der Magnesiumsalze versetzt. Die Htherische Losung, mit 
Wasser gewaschen, n w d e  rnit Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
abdestilliert. Das im Riickstande erhaltene dicke, nicht krystallisierende 
Harz wurde in Eisessig aufgelost und rnit ~hlor\\.asserstoff-Eises~i~ 
versetzt. Das  anflnglich als 01 ansgeschiedene C h l o r i d  fing bald an 

1) 1. c. 
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zu krystallisieren. Das lcrystallinische Pulver des Chlorids wurde ab- 
filtriert, mit Eisessig gewaschen und auf Tonplatten getrocknet ( la  g). 
I n  diesem Zustande ist es schon ziemlich rein, wie sein Schmp. 
129-130° zeigt. Pas aus benzolischer Losung durch Zusatz von 
Chlor\\.asserstoff-Eisessig gefallte Chlorid stellt ein weiBes Pulver vor, 
welches an der Luft, wie beim Erwarmen unter der Eisessigmutter- 
lauge leicht eine gelbliche Farbe annimmt. In  Schwefelsaure liist sich 
das Chlorid und gibt dabei bei kleinen Konzentrationen des Chlorids 
eine hellgriine Farbung, bei bedeutenderen eine dunkel-violettrote. 

0.5021 g Sbst.: 0.1476 g AgCI. 
C&HzrCl. Ber. C1 7.58. Gef. C1 7.27. 

Die  P a r s t e l l u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s .  6 g Chlorid 
wurden in  30 ccm Xylol aufgelost und rnit 3.5 g Chinolin versetzt. 
Nach den oben bescbriebenen Operationen krystallisierten intensiv 
orangerote Krystalle aus, welche bei 237-239O und nach dem Um- 
krystallisieren aus beiBem Xylol bei 240-241 O (in Kohlendioxyd- 
Atmosphlre) schmolzen. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich der 
Kohlenwasserstoff mit einer griinen Farbe, welche einen mehr braunen 
Stich bat, als die Losungen des Chlorids. Die starkeren Losungen 
besitzen dunkel-violettrote Farbung wie die Losungen des Chlorids. 

0.1941 g Sbst.: 0.6656 g COs, 0.1079 g HIO. - 0.2002 g Sbst.: 0.6872 g 
COs, 0.1111 6 820. 

C36H28. Ber. C 93.91, H 6.09. 
Gef. D 93.52, 93.61, D 6.17, 6.16. 

Wie das Tetraphenylchinodimethan ist der Kohlenwasserstoff in 
trocknem Zustande an der Luft bestandig, aber seine Losungen oxy- 
dieren sich sehr leicht. Die Losung in  Xylol addiert B r o m ,  wobei 
das in  Xylol schwer losliche, i n  Schwefelsaure sich mit brauner Farbe 
aufliisende B r o m i d  sich bildet. 

0.5 g Kohlenwasserstoff wurden in Benzol auFgel6st und mit Chlor -  
wasserstoff-Eisessig versetzt. Die Fliissigkeit entfarbte sich. Nrch dem 
Eingiellen in eine Glasschale und Verdampfen des Benzols schied sich ein 
dickes 61 aus. Beim Bchandeln im Probezylinder mit einer neuen Menge 
von Clilorwasserstoff-Eisessig fing das 01 an, langsam zu krystallisieren. Das 
abfiltrierte und getrocknete C h l o r i d  (0.4 g) stellte ein Pulver vor, welclies 
zwischcn 150--160° schmolz und in Schwefelsiiure sich mit schmutzig-griiner 
Farbe lihte. Die starken Liisungen haben dunkel-violettrote Farbung. Nach- 
den1 abcr das Chlorid mit einer kleinen Menge chlormasserstoEEhnltenden Eis- 
essig aufgekoclit war, schmolz es bei 170--17Q0 (0.3 g) und loste sich in 
Schwefelsiure mit oranger Farbe auf. SchlieDlicb nrch dem Unikrystrlli- 
sieren aus heillem chlorsasserstoffhaltenden Eisessig schmolz cs unter Zer- 
setzung bei 174-175" und behielt diesen Schmelzpunkt auch. Schon vor 
diescr Temperatur erhielt das Chlorid cine orange Farbe. 
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0.2056 g Sbst.: 0.0603 g AgCI. 
CaaBz~C1. Ber. C1 7.55. Gef. CI 7.25. 

Bei der Addition des Chlorwasserstoffs ziim Triphenyl-a-naphthyl- 
chinodimethan bildet sich also hauptsachlich das Chlorid, aelches yon 
dem Ausgangschlorid 1-erschieden ist. Nach der Snalogie der dddi-  
tion des Chlorwasserstoffs zuni Tetraphenylchinondimethan und auch 
wegen seiner Eigenschaft, sich in SchwefelsIure mit oranger Farbe 
aufzulosen, nm beim Erwarmen eine orange Farbe anzunehmen, hat  
das Chlorid ohne Zweifel die Stritktur des p - D i p h e n y l - a - n  n p h t h y l -  

m e t  h y 1 - t r i p  h e n y 1 c h 1 o r  m e th  a n  s, CloH, CsH5\C.CsH~ / .ccl(CsHs)?. 

T r i p h e n y l - p - t o l y l - c h i n o d i m e t h a n ,  

Zur Darstellung des p-Benzhydryldiphenyl-p-tolylcarbinols v u r d e u  
10 g p-Bromtoluol, 1.35 g Magnesium und dann 10 g p-Benzoyltri- 
phenylmethan gebraucht. Die Reaktion wurde ebenso wie im vorigen 
Falle ausgefuhrt. Der  Riickstand stellte nach dem Abdampfen des 
k h e r s  ein nicht krystallisierbares 01 dar. Wie das Carbinol selbst, 
so stellen auch seine verschiedenen Derivate recht unbequem zu reini- 
gende Produkte wegen sehr schlechter Krystallisationsfahigkeit vor. 
So wurden beim Versuche, den Methyl- nod Athylather des Carbinols 
durch Hinzufiigen einiger Tropfen von Acetylchlorid zur Losung des 
rohen Produktes in dem entsprechenden Alkohol darzustellen , in 
den Alkoholen sehr schwer losliche Harze erhalten, welche nicht kry- 
stallisierten. Das Bromid und das Chlorid, welche durch Versetzen 
der essigsauren Lijsung des rohen I’roduktes niit Brom- bezw. Chlor- 
\\ asberstoff-Eisessig dargestellt wurden , schieden sich anfanglich anch 
als dicke Ole am. Beiin Stehen im L a d e  einiger Tage fing tlas 
Bromid an zu krystallibieren. Zur Iirystallisation des Chlorids 
war noch mehr Zeit erforderlicl. Bei Versuchen, das Bromicl nits 
verschiedenen Loaungsmitteln umzukrystallisieren, schied sich iinnier 
ein 0 1  aus, das uu r  sehr langsam erstarrte. Das abfiltrierte, stnrr 
gewordene Bromid (10.5 g), mit Eisessig gewaschen, stellte ein gelb- 
liches Pulver vor, welches beim Erwiirmen orange Farbe ann:thnl, 
etwa zwischen 156-161O unter Zersetzung schmolz nnd in  Schwefel- 
siiure sich mit oranger Farbe aufloste. 

0.4533 g Sbst.: 0.1308 g AgCI. 
C33H2~CI. Ber. CI 7.78. Gef. C1 7.15. 

Zur Reaktion niit Chinolin wurden 5 g Broniitl i n  25 ccm Xjlol  
und 2 g Chinolin gebracht. Nach den oben beschriebenen Operationen 
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wurden 1.5 g \-on orangeroten, kornigen Krystallen des Koblenwnsser- 
stoffs erhalten, welcbe bei 189-191O und nach dem Umkrystallisieren 
aus heiBem Xylol bei 1 97O in Koblendioxyd-Atmosphllre schmolzen. 
Der  Kohlenwasserstoff liist sich in  Schwefelsaure mit oranger Fnrbe. 
Br ist - besonders in  nicbt vollig trocknem Zustande -- riel em- 
pfindlicher gegen den Luftaauerstoff und gegen Licht, nls die beiden 
vorigen, wesbalb die Arbeit mit ihm viele Unbequemlichkeiten Lot. 

0.1704 g Sbst.: 0.5845 g COZ, 0.0977 g HaO. 
CaaH26. Ber. C 93.84, H 6.16. 

Gef. n 93.55, 6.37. 

Die Losungen des Koblenwasserstoffs entfarben Brom, wobei dna 
in Xylol scbwer loslicbe Bromid entsteht, welches in Scbwefelsaure 
sich rnit oranger Fnrbe auflost. Chlorwasserstoff und Bromwasseratoff 
in Eisessig entflrben augenblicklich die Liisungen des Kohlenwasscr- 
stoffa. 

p - B r om - t e t r a  p h e n  y 1- c h i  no  d i m e  t h a n ,  

Zur Darstellung des Carbinols von der Struktur C G 2 z > C ( O H ) .  
C6HI .CH(CGHS)? wurden 13 g p-Dibronibenzol, 1.35 g Magnesium rind 
7 g p-Benzoyltripbenylmethan genonimen. Nacb der oben beschrie- 
benen Behandlung hinterlielj die ltherische Losung ein nicht krystnlli- 
sierbares 61. Das Carbinol und seine Derivate sind noch weniger 
krystallisationsflhig, als die Derirate des p-Tolyls. Es gelang nur, (Ins 
Broniid als festes Pulver auf folgende Weise zu erhalten. Das iilige 
Br o ni i d ,  welches beim Versetzen der Eisessiglosung des roteu Produktes 
mit 1Sromwasserstoff-Eisessig erhalten wurde, wurde in  Benzol aufgeliist 
und durch Versetzen rnit Alkohol der barzartige Athyliither des Cnr- 
binds  dnrgestellt. Der  mit Alkohol gewascbene und getrocknete 
Ather wurde in Eisessig aufgelost und von neuem diirch den Zusatz 
yon Bromwasserstoff-Eisessig das Bromid als ein 01  gefallt , welches 
in kiirzer Zeit anfing, starr zu werden. Nach einigen Tagen wiirde 
dns erstarrte Bromid zu Pul re r  zerrieben, rnit bromwasserstoffbnltigeni 
Eisessig gewascben iind getrocknet. Dieses Pulrer  (5 g), welches sich 
in  Schmefelsaore mit orangeroter Farbe loste und keinen bestimmten 
Schtnelzpunkt hatte: wurde fiir die Reaktion niit Cbiiiolin gebrnucltt. 
Die Ausbeute an tlem chinoidru Bromid war vermutlich diirch die 
Unreinleit des Ausgangsbromids sebr klein, nus 5 g Bromid wiirdeir, 
niimlich nur  etwn 0.4 g der Substnnz gewonnen, welche die oben be- 
schriebene Zusninmensetzung hntte. 
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Beim Kochen mit Chinolin erhielt die Flussigkeit eine dunkle, 
;rangerote Farbung. Das  p - B r o m  t e t r a p  h e ny1;chinod i m e  t h an  
schied sich als ein braunrotes, krystallinisches Pulver aus, desseu 
Farbe der Farbe des roten Phosphors sehr ahnlich ist. Wenn nicht 
viillig trocken, ist es sehr empfindlich gegen den Luftsauerstoff. In 
Schwefelsaure lost es sich mit orangeroter Farbe. In Kohlendioxyd- 
Atmosphare schmilzt das  Bromid unter Zersetzung bei 257-259O. In  
heiI3em Xylol ist das  Bromid wenig lijslich. 

AgBr. 
0.1544 g Sbst.: 0.4436 g CO?, 0.0726 g HZO. - 0.1239 g Sbst.: 0.0468 0~ 

C&HZsBr. Ber. C 78.85, H 4.72, Br 16.41. 
Gef. B 78.35, * 5.22, 16.1.5. 

P e  t r o  w s k o i e  - R a s  u m o w s  k o j e  bei Moskau, Laudwirtschaftliches 
Institut. 

471 M. Dennstedt und F. Hassler: Die gleichzeitige Be- 
stimmung des Stickstoffa mit Kohlenstoff, Waseerstoff usw. in 
organiachen Verbindungen nach der Methode der verein- 

faohten Elementaranalyse. 
mitteilung aus dem Chemischen Staatslahoratorium in Hamburg.] 

(Eingegangen am 1. August 1908.) 
Das zuerst vou J a n n a s c h  und V i c t o r  Meyer’ )  gelosfe Problem, 

die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs mit der des Stick- 
stoffs zu verbinden, hat  uns schon vor 10 Jahren beschaftigt. Es war 
uns auch zu jener Zeit tatsachlich gelungen, die Methode der verein- 
fachten Elementaranalyse in  diesem Sinne zu erweitern, sodaB man 
in der Lage war, neben Kohlenstoff, Wasserstoft und Stickstoff auch 
noch Schwefel, die Halogene und etwa vorhandene Asche in  einer 
Operation zu bestimmen. Die Methode, die allerdings eine nicht immer 
vorhandene analytische Handfertigkeit vornussetzt, ist in der Ent- 
wicklungsgeschichte der  organischen Elementaranalysea) veroffentlicht 
worden. 

Seit jener Zeit ist die vereinfachte Elementaranalyse durch die 
Einfiihrung des geteilten Sauerstoffstroms wesentlich sicherer gestaltet 
worden, und es erschien uns erwiinscht, die neugewonnenen Er-  

*) Ann. d. Chem. 233, 375. 
’) M. D c n n s t e d t ,  die Entwickelung der organ. Elcmentnrnnalyse, Stutt- 

gnrt, F e r d i n a n d  E n k e ,  1899. 




